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COMPOSITIONS FILTRANTES CONTENANT UASSOCIATION D'UN DERIVE D'ACIDE NAPHTALENE MONO- 
OU POLYCARBOXYLIQUE ETD'UN FILTRE UV DERIVE D'HYDROXYPHENYLBENZOTRIAZOLE. 

L'invention conceme des compositions cosm6tiques a 
usage topique, en particulier pour la photoprotection de la 
peau et/ou des cheveux, caracterisees par le fait qu'elles 
comprennent, dans un support cosmetiquement acceptable 
notamment de type huile-dans-eau, (a) au moins un derive 
d'acide naphtalene mono- oupolycarboxylique et (b) au 
moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les 
rayons UV contenant au moins un filtre UV organique du 
type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole. 

L'invention concerne egalement leur application a la 
protection de la peau et des cheveux contre les effets du 
rayonnement ultraviolet 
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COMPOSITIONS FILTRANTES CONTENANT L'ASSOCIATION D'UN DERIVE 
D'ACIDE NAPHTALENE MONO- OU POLYCARBOXYLIQUE ET D'UN FILTRE UV 
DERIVE D'HYDROXYPHENYLBENZOTRIAZOLE 

5 

L'invention conceme des compositions cosmetiques a usage topique, en particulier pour 
la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, caracterisees par le fait qu'elles 
comprennent, dans un support cosmetiquement acceptable notamment de type huile- 
dans-eau, (a) au moins un derive d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et (b) au 
10 moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au moins 
un filtre UV organique du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole. 

L'invention conceme 6galement leur application d la protection de la peau et des cheveux 
contre les effets du rayonnement ultraviolet. 

15 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 
280 nm et 400 nm permettent le brunissement de I'epiderme humain et que les rayons de 
longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 320 nm, connus sous la denomination d'UV- 
B, provoquent des 6rythemes et des brulures cutanees qui peuvent nuire au 
20 developpement du bronzage naturel ; ce rayonnement UV-B doit done etre filtre. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 nm et 
400 nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une 
alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible ou d'une peau 

25 continuellement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en 
particulier une perte d'elasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant a un 
vieillissement prematura, lis favorisent le declenchement de la reaction erythemateuse ou 
amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent meme etre a I'origine de 
reactions phototoxiques ou photo-allergiques. II est done souhaitable de filtrer aussi le 

30 rayonnement UV-A. 

De nombreuses compositions cosmetiques destinees a la photoprotection (UV-A et/ou 
UV-B) de la peau ont ete propos6es £ ce jour. 

35 Ces compositions antlsolaires se presentent assez souvent sous la forme d'une emulsion 
de type huile-dans-eau (e'est a dire un support cosmetiquement acceptable constitue 
tfune phase continue dispersante aqueuse et d'une phase discontinue dispersee 
huileuse) qui contient, S des concentrations diverses, un ou plusieurs filtres organiques 
classiques, lipophiles et/ou hydrophiles, capables d'absorber s6ledivement les 

40 rayonnements UV nocifs, ces filtres (et leurs quantites) etant selectionnes en fonction du 
facteur de protection solaire recherche (le facteur de protection solaire (SPF) s'exprimant 
mathematiquement par le rapport du temps d'irradiation necessaire pour atteindre le seuil 
erythematogene avec le filtre UV au temps necessaire pour atteindre le seuil 
erythematogdne sans filtre UV). 

45 

La Demanderesse a d6couvert, de fa?on inattendue et surprenante, que Tutilisation d'un 
derive d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique dans une composition antisolaire 
comprenant au moins un filtre UV du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole, 
50 permettait d'augmenter de fa9on substantielle son niveau de protection vis a vis des 
effets induits par les radiations UV-A 

Cette d^couverte est a la base de la pr6sente invention. 
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Par systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV, on entend par tout 
systeme constitue d'un ou plusieurs composes organiques et/ou composes min6raux 
filtrant les radiations UV (UVA et/ou UV-B). 

Ainsi, conformement a Tun des objets de la presente invention, il est maintenant propose 
de nouvelles compositions cosm6tiques ou dermatologiques, en particulier antisolaires, 
qui sont essentiellement caracteris6es par le fait qu'elles comprennent, dans uh support 
cosmetiquement acceptable : 

(a) au moins un derive d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et 

(b) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au 
moins un filtre UV organique du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole. 

La presente invention a egalement pour objet ('utilisation de telles compositions pour la 
fabrication de compositions cosmetiques destinees a la protection de la peau et/ou des 
cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

La presente invention a egalement pour objet Putilisation d'un derive d'acide naphtalene 
mono- ou polycarboxylique dans la preparation d'une composition cosmetique ou 
dermatologique photoprotectrice comprenant au moins un filtre UV organique du type 
derive d'hydroxyphenylbenzotriazole, dans le but d'augmenter son niveau de protection 
vis a vis des effets induits par les radiations UV-A 

D'autres caracteristiques, aspects et avantages de la presente invention apparaitront a la 
lecture de la description detaillee qui va suivre. 

Les derives d'acide naphtalene mono- ou poly-carboxylique conformes a ['invention 
peuvent etre choisis parmi les composes comprenant au moins un motif repondant a la 
structure suivante : 



0 




(I) 



L .^r — (B) — 

dans laquelle : 

A, identiques ou differents, designent un groupe ORi ; un groupe NR 2 R 3 ou un cation M 
x est un nombre de 1 a 8 ; 
y est un nombre de 0 a 7 avec x+y < 8 ; 

B, identiques ou differents, designent hydrogene, ORi ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
-(C=0)R, ; 

Ri, R2. R3, identiques ou differents, designent hydrogene ; un alkyle en-Ci-Cn, lineaire ou 
ramifie acyclique ou cyclique, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes et eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrogene ; un alcenyle en C 2 -C 30l lineaire ou ramifte acyclique ou cyclique, 
eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes (tels que 0, S, N) et 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en C 6 -C 30 , eventuellement substitue par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un heterocycle en C 3 -C 12 , 
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eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 
halog^ne (tel que fluor, brome ou cblore) ; un groupe nitrite ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe S0 3 H ou SO3M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

M represente un cation de metal alcalin, de metal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quaternisee. 

Parmi les composes de formule (I) connus dans Tart anterieur et utilsables conformement 
a ('invention, on peut citer : 

(1) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels tels que : 

- Tacide 1-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH-catologue 1999-2000) ; 

- Tacide 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 1-hydroxy 2-naphtalene carboxylique(disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 2-hydroxy 1-naphtalene carboxylique(disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 3-hydroxy 2-naphtatene carboxylique(disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 6-hydroxy 2-naphtalene carboxylique(disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 1,4-naphtalene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 2,3-naphtaIene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 2,6-naphtalene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- Tacide 2,6-naphtalene dicarboxylique 

- Tacide 1,3-naphtalene dicarboxylique 

- Tacide 1 ,2-naphtalene dicarboxylique 

- Tacide 1 ,5-naphtalene dicarboxylique 

- Tacide 1 ,6-naphtalene dicarboxylique 

- Tacide 1,7-naphtalene dicarboxylique 

- Tacide 2,7-naphtalene dicarboxylique 

- le sel de potassium de Tacide 4-sulfo 1,8-naphtalene dicarboxylique 

- Tacide 1 j2,3-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1 ,2,3-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,2,4-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,2,5-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1 ,2,6-naphtaIene tricarboxylique 

- Tacide 1,2,7-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,2,8-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1 ,3,5 -naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,3,7-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,3,8 -naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1 ,4,5-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1 ,4,6- 2-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 2,3,5-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 2,3,6-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,4,5,8-naphtalene tetracarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- Tacide 1,2,3,4-naphtalene tetracarboxylique 

- Tacide 1,2,5,8-naphtalene tetracarboxylique 

- Tacide 1,3,6,8-naphtalene tetracarboxylique 

- Tacide 1 ,4,5,8-naphtalene tetracarboxylique 

- Tacide 2,3,6,7-naphtalene tetracarboxylique 

(2) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que : 

- le dimethylester de Tacide 2,3-naphtatene dicarboxylique 

- le dimethylester de Tacide 2,3-naphtalene dicarboxylique 

- le methylesterde Tacide 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH). 
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(3) les mono- ou polyamides d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que le 
diamide de I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique. 

5 On utilisera plus particulierement les derives d'acide naphtalene dicarboxylique a 
terminaisons glycols et alcools vendus sous la denomination commerciale HALLBRITE 
TQ par la societe CP. HALL. 

Les derives d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique conformes a ('invention sont 
10 generalement presents dans les compositions selon invention a une concentration totale 
comprise entre 0,1 et 20 % en poids environ, et de preference entre 0,5 et 10 % en poids 
environ, par rapport au poids total de la composition. 

Les filtres UV du type derive d'hydroxyph6nylbenzotriazole conformes a la presente 
15 invention peuvent etre silicies c'est a dire comporter dans leur stnjcture un ou plusieurs 
atomes de silicium ou bien hydrocarbones. 

Parmi les derives silicies d'hydroxyphenylbenzotriazole, on citera en particulier ceux 
repondant a la formule (II) suivante : 

20 




dans laquelle : 

- D designe un radical divalent -L-W- 

- Y, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en C1-C10, les 
25 halogenes, les radicaux alkoxy en C1-C10, des groupes sulfoniques, etant entendu que, 

dans ce dernier cas, deux Y adjacents d'un meme noyau aromatique peuvent former 
ensemble un groupement alkylidene dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient de 1 
a 2 atomes de carbone ; sous reserve que les radicaux Y soient differents d'un groupe 
sulfonique quand D est different d'hydrogene ; 
30 - n vaut 1 , 2 ou 3 ; 

- L est un radical divalent de formule (III) suivante : 

— (X) B -(CH 2 ) p -CH-CH 2 - (III) 

z 

dans laquelle : 

- X repr£sente O ou NH, 

35 - Z represente I'hydrogene ou un radical alkyle en d-C 4l 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclusivement, 

- m est 0 ou 1 , 

- p represente un nombre entier compris entre 1 et 10, inclusivement. 
40 - West un radical de formule (1), (2) ou (3) suivante : 
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ou 



■Si" 



(2) 



ou 

-Si(R) 3 (3) 

dans lesquetles : 

- R, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en Ci-Cic 
phenyle et trifluoro-3,3,3 propyle, au moins 80% en nombre des radicaux R etant 
methyle, 

- E , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et le radical V de 
formule suivante : 




no. 



dans laquelle Y, n et L ont les m§mes significations indiquees ci-dessus ; 

- r est un nombre entier compris entre 0 et 50 inclusivement, et s est un nombre entier 
compris entre 1 et 20 inclusivement, et si s=0 au moins Tun des deux radicaux B designe 

V; 

- u est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclusivement, et t est un nombre entier 
compris entre 0 et 10 inclusivement, etant entendu que t + u est egal ou sup6rieur a 3. 

Pour les composes de formule (II), les radicaux alkyle peuvent etre lineaires ou ramifies 
et choisis notamment au sein des radicaux methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n- 
butyle, isobutyle, ter.-butyle, n-amyle, isoamyle, neopentyle, n-hexyle, n-heptyle, n-octyle, 
2-ethylhexyle et tert-octyle. Les radicaux alkyle R preferes selon I'invention sont les 
radicaux methyle, ethyle, propyle, n-butyle, n-octyle et 2-ethylhexyle. Encore plus 
preferentiellement, les radicaux R sont tous des radicaux methyle. 

Pour les composes de formule (II) , on prefere mettre en ceuvre ceux ou W r6pond a la 
formule (1), c'est-a-dire des polyorganosiloxanes a chame lineaire. 
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Parmi les polyorganosiloxanes Iin6aires rentrant dans le cadre de la presente invention, 
on prefere plus particulierement les derives statistiques ou bien definis a blocs presentant 
au molns Tune, et encore plus preferentiellement I'ensemble, des caracteristiques 
suivantes : 

5 - R est alkyle et encore plus preferentiellement est m6thyle, 

- E est alkyle et encore plus preferentiellement est methyle, 

- r est compris entre 0 et 15 inclusivement ; s est compris entre 1 et 5 inclusivement, 

- n est non nul, et de preference egal a 1, et Y est alors choisi parmi methyle, ter.- 
butyle ou alcoxy en CrC 4 , 

10 - Z est hydrogene ou methyle, 
-m=0, ou [m=1 et X=0] 
- p est egal a 1 . 

Comme cela ressort de la formule (II) donnee ci-dessus, I'accrochage du chamon -(X) m - 
15 (CH 2 ) P -CH(Z)-CH 2 - sur le motif benzotriazole, qui assure done le raccordement dudit motif 
benzotriazole a I'atome de silicium de la chaine siliconee, peut, selon la presente 
invention, se faire dans toutes les positions disponibles offertes par les deux noyaux 
aromatiques de Y hydroxyphSnylbenzotriazoie : 



20 De preference, cet accrochage se fait en position 3, 4, 5 (noyau aromatique portant la 
fonction hydroxy) ou 4* (noyau benz6nique adjacent le cycle triazole), et encore plus 
preferentiellement en position 3, 4 ou 5. Dans une forme preferee de realisation de 
Tinvention, I'accrochage se fait en position 3. 

25 De rneme, I'accrochage du motif substituant Y peut se faire dans toutes les autres 
positions disponibles au sein du benzotriazole. Toutefois, de preference, cet accrochage 
se fait en position 3, 4, 4', 5 et/ou 6. Dans une forme pref6ree de realisation de 
('invention, I'accrochage se fait en position 5. 



30 
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Une famille de composes convenant particulierement a Tinvention est celle definie par la 
formule generale suivante : 



CH, 



CH 3 - Si - O - 



CK 



avec 



CH 3 

Si-0 

CH, 



CH 3 
i 3 
-Si-0 



CH 3 
i 

- Si - CH 3 
CH, 



OH G 

0 < r < 15 , de preference 

1 < s < 5 , de preference 



(in 



0<r< 10 
1 <s < 3 



et ou G repr6sente le radical divalent : 



7 



2801206 



ou 

— CH, — CH — CH, — 
CH 3 

Dans une forme particulierement preferee de realisation de I'invention, on utilisera la 
silicone benzotriazole repondant a la formule generate (If) dans laquelle : 

CH. CH, CH, 

I i i 3 

CH,-Si-0 Si-O Si-CH, 

i i ' 

CH 3 ^ CH 3 



H,C— CH 




CH 3 

plus connue sous le nom CTFA « Drometrizole Trisiloxane » et vendue par RHODIA 
CHIME sous le nom SILATRIZOLE. 

Ces derives silici6s d'hydroxybenzotriazole de formule (II) sont connus en soi et sont 
notamment decrits dans les brevets EP-B-0392 883 et EP-B-660 701. 

Parmi les derives hydrocarbones d'hydroxyphenylbenzotriazole conformes a I'invention, 
on peut citer les composes repondant a la formule suivante (4) : 




dans laquelle a vaut 1, 2 ou 3 et les radicaux T,, identiques ou differents, sont choisis 
parmi les parmi les radicaux alkyles en Ci-d 8l les halogenes, des groupes sulfoniques, 
les radicaux alkoxy en C r C 18 , , etant entendu que, dans ce dernier cas, deux Ti 
adjacents d'un meme noyau aromatique peuvent former ensemble un groupement 
alkylidene dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient de 1 a 2 atomes de carbone. 

Parmi les composes de formule (4) utilisables selon I'invention, on peut citer par 
exemple : 
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10 



15 



20 



- le 2-(2'-hydroxy-5'-methylphenyl)benzotriazole (a= i et T n = CH 3 ) tel que le produit 
vendu sous le nom UVAZOL P par la societe Enichem Synth, le produit vendu sous le 
nom TINUVIN P par la societe CIBA GEIGY ; 

- le 2-(2 , -hydroxy-3'-butyl-5 , -methylphenyl)benzotriazole (a= 2 et les deux groupes Ti sont 
-CH 3 et -C(CH 3 ) 3 ) tel que le produit vendu sous le nom UVAZOL 236 par la societe 
Enichem Synth ; 

le 2-(2'-hydroxy-5'-t-octylphenyl)benzotriazole (a = 1 et 
T= -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C(CH) 3 ) tel que le produit vendu sous le nom UVAZOL 311 par la 
societe Enichem Synth ; 

- le 2-(2'-hydroxy-3 , -sec-butyl-5 , -benzenesulfonate)benzotriazole (a = 2 et 
les deux groupes T, sont S0 3 et -C(CH 3 )-CH 2 -CH 3 ) tel que le produit vendu sous le nom 
CIBAFAST par la societe CIBA GEIGY. 

Parmi les filtres UV hydrocarbones du type derive d'hydroxybenzotriazole conformes a 
I'invention, on peut citer en particulier ceux de formule suivante (5) tels que decrits dans la 
demande W095/22959 (faisant partie integrante du contenu de la description) : 



dans laquelle T 5 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyie en Ci-C 18 ; T 6 et T 7 , 
identiques ou differents, designent un radical alkyie en C1-C18 eventuellement substitue 
par un ph6nyle. 

A titre d'exemple de composes de formule (5), on peut citer les produits commerciaux 
TINUVIN 328 , 320, 234 et 350 de la Societe CIBA-GEIGY de structure suivante : 





HO 



C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 
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C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 



5 

Parmi les filtres UV hydrocarbon^ du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole 
conformes a I'invention, on peut citer les composes te!s que decrits dans les brevets US 5 
687 521, US 5 687 521, US 5 373 037, US 5 362 881 et en particulier le [2 ,4'-dihydroxy- 
3-(2H-benzotriazol«2-yl)-5-(1,1,3 ( 3-^ 
10 diphenylmethane vendu sous le nom MIXXIM PB30 par la societe FAIRMOUNT 
CHEMICAL de structure: 




Parmi les filtres UV organiques hydrocarbones derives d'hydroxybenzotriazole conformes 
a I'invention, on peut citer les derives de methylene bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) de 
15 structure suivante : 
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OH 


OH 


1/CH2^ 










(6) 



10 



15 



dans laquelle les radicaux T 8 et T 9 , identiques ou differents, designer* un radical alkyle 
en Ci-Cie pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi alkyle en 
C1-C4 cycloalkyle en C5-C12 ou un reste aryle. Ces composes sont connus en soi et 
decrits dans les demandes US 5237 071. US 5 166 355, GB-A-2 303 549, DE 197 26 184 
et EP-A-893 1 19 (faisant partie integrante de la description). 

Dans la formule (6) definie ci-dessus : les groupes alkyle en C r Ci 8 peuvent etre lineaires 
ou ramifies et sont par exemple methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, 
tert-butyle tert-octyle, n-amyle, n-hexyle, n-heptyle, n-octyle, iso-octyle, n-nonyle, n- 
decyle, n-'undecyle, n-dodecyle, tetradecyle, hexydecyle, ou octadecyle ; les groupes 
cycloaikyle en C r C 12 sont par exemple cyclopentyle, cydohexyle, cyclooctyle ; les 
groupes aryle sont par exemple phenyle, benzyle. 

Parmi les composes de formule (6), on prefere plus particulierement ceux de structure 
suivante : 



20 




compose (a) 



compose (b) 
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compose (c) 



Le compose (a) de nomenclature 2 l 2 , -methylene-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1, 1,3,3- 
5 tetramethylbuty!)phenol] est vendu sous le nom MIXXIM BB/100 par le societe 
FAIRMOUNT CHEMICAL. 

Le compose (c) de nomenclature 2 ( 2 , -methylene-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4- 
(methyl)phenol] est vendu sous le nom MIXXIM BB/200 par le societe FAIRMOUNT 
10 CHEMICAL . 

Selon une forme particuliere de I'invention, les derives d'hydroxyphenylbenzotriazole 
peuvent se presenter sous une forme particulate et etre insolubles ou substantiellement 
insolubles dans les solvants usuels cosmetiques (eau, alcools, corps gras, etc). 

15 

Par composes insolubles ou substantiellement insolubles, on entend, au sens de la 
presente invention, des composes insolubles dans les milieux cosmetiques gen6ralement 
utilises dans les formulations solaires et plus particulierement dont la solubilite dans I'eau 
a 25°C est inferieure a 0,1 % en poids et dont la solubilite dans I'huile de paraffine a 25°C 
20 est inferieure a 1 % en poids. 

Les derives d'hydroxyphenylbenzotriazole peuvent etre amenes sous une forme 
particulaire convenable par tout moyen ad-hoc tel que notamment broyage a sec ou en 
milieu solvant, tamisage, atomisation, micronisation, pulverisation. 

25 

Selon un mode particulier de ('invention, les derives d'hydroxyphenylbenzotriazole 
peuvent se presenter sous forme insoluble micronisee. La taille moyenne de telles 
particules variera en general de 0,01 a 2pm et plus preferentiellement de 0,02 a 1,5 pm 
et plus particulierement de 0,05 a 1,0 pm. 

30 

Les derives d'hydroxyphenylbenzotriazole sous forme micronisee. peuvent etre obtenus 
par un procede de broyage d'un derive d'hydroxyphenylbenzotriazole sous forme de 
particules de taille grossiere en presence d'un tensio-actif approprie permettant 
d'ameliorer la dispersion des particules ainsi obtenues dans les formulations 
35 cosmetiques. 

L'appareil de broyage utilise peut etre un broyeur a jet, a billes, a vibration ou a marteau 
et de preference un broyeur £ haute vitesse d'agitation ou un broyeur a impact et plus 
particulierement un broyeur a billes rotatives, un broyeur vibrant, a broyeur a tube ou un 
40 broyeur a tige. 

A titre de tensio-actifs utilisables pour le broyage desdits les derives 
d'hydroxyphenylbenzotriazole, on peut citer en particulier les alkylpolyglucosides de 
structure C n H 2 n+i O(C 6 H 10 O5) z H dans laquelle n est un entier de 8 a 16 et z est le degre 
45 moyen de polymerisation de I'unite (C 6 Hi 0 O 5 ) et varie de 1,4 a 1,6. 
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lis peuvent etre choisis parmi des esters en C1-C12 d'un compose de structure 
C n H2n + iO(C 6 Hio05) 2 H et plus precisement un ester obtenu par reaction d'un acide 
carboxylique en C1-C12 tel que I'acide formique, acetique, propionique, butyrique, 
5 sulfosuccinique, citrique ou tartrique avec une ou plusieurs fonctions OH libres sur I'unite 
glucoside (C 6 H 10 O 5 ). Lesdits tehsio-actifs sont utilises en general a une concentration de 
allant de 1 3 50% en poids et plus pr6ferentiellement de 5 a 40% en poids par rapport au 
filtre derive d'hydroxyphenylbenzotriazole dans sa forme micronis£e. 

10 Le ou les filtres du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole selon I'invention sont 
generalement presents dans les compositions selon 1'invention a une concentration totale 
comprise entre 0,1 et 20 % en poids environ, et de preference entre 0,5 et 10 % en poids 
environ, par rapport au poids total de la composition. 

15 Les compositions cosmetiques antisolaires selon I'invention peuvent bien entendu 
contenir un ou plusieurs filtres organiques complementaires actifs dans I'UVA et/ou I'UVB. 
Ces filtres complementaires peuvent etre notamment choisis parmi les derives 
cinnamiques ; les derives de dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du 
camphre ; les derives de triazine tels que ceux decrits dans les demandes de brevet US 

20 4367390, EP863145, EP517104, EP570838, EP796851, EP775698, EP878469 et EP 
933376; les derives de la benzophenone ; les derives de p,p'-diphenylacrylate, les 
derives de benzimidazole ; les derives bis-benzoazolyle tels que decrits dans les brevets 
EP-A-0669323 et US 2,463,264; les derives de I'acide p-aminobenzoTque ; les polymeres 
filtres et silicones filtres tels que ceux decrits notamment dans la demande WO-93/04665. 

25 

Comme exemples de filtres solaires complementaires actifs dans I'UV-A et/ou I'UV-B, on 
peut citer : 

Tacide p-aminobenzoTque, 
30 le p-aminobenzoate oxyethylene (25mol), 

le p-dimethylaminobenzoate de 2-§thylhexyle, 

le p-aminobenzoate d'ethyle N-oxypropylene 

le p-aminobenzoate de glycerol, 

le salicylate d'homomenthyle, 
35 le salicylate de 2-ethylhexyle, 

le salicylate de triethanolamine, 

le salicylate de 4-isopropylbenzyle, 

le 4-ter-butyl-4 , -methoxy-dibenzoylmethane, 

le 4-isopropyl-dibenzoylmethane, 
40 le 4-methoxy cinnamate de 2-ethylhexyle, 

le diisopropyl cinnamate de methyle, 

le 4-methoxy cinnamate d'isoamyle, 

le 4-methoxy cinnamate de diethanolamine, 

Tanthranilate de menthyle, 
45 le 2-ethylhexyl-2-cyano-3,3'-diphenylacrylate, 

rethyl-2-cyano-3,3'-diphenylacrylate, 

Tacide 2-phenyl benzimidazole 5-sulfonique et ses sels, 

le 3-(4 , -trimethylammonium)-benzyliden-bornan-2-on-methylsulfate, 

le 2-hydroxy-4-methoxybenzoph6none t 
50 le 2-hydroxy-4-methoxybenzoph§none-5-sulfonate r 

le 2,4-dihydroxybenzophenone, 

le 2,2',4,4 , -tetrahydroxybenzophenone, 

le 2 l 2 , -dihydroxy-4 f 4'dimethoxybenzophenone, 

le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzophenone, 
55 le 2-hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenone, 
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I'acide a-(2-oxoborn-3-ylidene)-tolyl-4-su!fonique et ses sels solubles 
le 3-(4'-sulfo)benzyliden-boman-2-one et ses sels solubles, 
le S-^'methylbenzylideneJ-d.l-camphre, 
le 3-benzylidene-d.l-camphre, 
5 I'acide benzene 1 ,4-di(3-methylid6ne-10-camphosulfonique) et ses sels solubles, 
I'acide urocanique, 

la 2,4,6-tris-[ p-(2 , -ethylhexyI-1 , -oxycarbonyl)anilino]-l,3,5-triazine, 

la 2-[p-(tertiobutylamido)anilino]-4,6-bis-[(p-(2 , -ethylhexyl-1'-oxycarbony0 

triazine, 

10 la 2,4-bis {[4-2-ethyl-hexyloxy)]-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxy-phenyl)-1 ,3,5-triazine ; 
le polymfere de N-(2 et 4H(2-oxobom-3-yliden)methyl] benzyl]-acrylamide, 
I'acide l^-bis-benzimidazolyl-ph^nylen-S.S'.S.S'-tetrasulfonique et ses sels solubles 
les polyorganosiloxanes a fonction benzalmalonate 

15 Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir des agents de bronzage 
et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents autobronzants), tels que par exempie de 
la dihydroxyacetone (DHA). 

Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent encore contenir des pigments ou 
20 bien encore des nanopigments (taille moyenne des particules primaires: g6n6ralement 
entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) d'oxydes metalliques enrobes 
ou non comme par exempie des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise 
sous forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous 
des agents photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques 
25 sont par ailleurs I'alumine et/ou le stearate d'aluminium. De tels nanopigments d'oxydes 
metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans les demandes de 
brevets EP-A-05 18772 et EP-A-0518773. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques 
30 classiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les 
epaississants, les adoucissants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les agents 
anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les conservateurs, les polymeres, les 
charges, les sequestrants, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants.ou tout 
autre ingredient habituellement utilise en cosmetique, en particulier pour la fabrication de 
35 compositions antisolaires sous forme d'emulsions. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs melanges, et Us 
comprennent egalement les acides gras, les alcools gras et les esters d'acides gras. Les 
huiles peuvent etre choisies parmi les huiles animates, vegetates, minerales ou de 
40 synthese et notamment parmi I'huile de vaseline, I'huile de paraffine, les huiles de 
silicone, volatiles ou non, les isoparaffines, les polyolefines, les huiles fluorees et 
perfluorees. De meme, les cires peuvent etre choisies parmi les cires animates, fossiles, 
vegetates, minerales ou de synthese connues en soi. 

45 Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces §ventuels composes 
complementaires et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes avantageuses, 
en particulier la remanence a I'eau, la stabilite, attachees intrinsequement aux emulsions 
50 conformes a I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 

Les compositions de ['invention peuvent etre preparees selon les techniques bien 
connues de I'homme de Part, en particulier celles destinees a la preparation d'emulsions 
55 de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 
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Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'emulsion, simple ou 
complexe (H/E, E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, un gel ou un gel creme, 
de poudre, de batonnet solide et 6ventuellement etre conditionnee en aerosol et se 
5 presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre une 
dispersion vesiculate non ionique prepare selon des procedes connus (Bangham, 
Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13, 238 (1965), FR2315991 et FR2416008). 

10 

La composition cosmetique de I'invention peut etre utilisee comme composition protectrice 
de Pepiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition 
antisolaire ou comme produit de maquillage. 

15 Lorsque la composition cosmetique selon ('invention est utilisee pour la protection de 
Tepiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut se 
presenter sous forme d'une dispersion vesiculate non ionique, d'une emulsion, en 
particulier d'une emulsion de type huile-dans-eau, d'une creme, d'un lait, d'un gel, d'un 
gel creme, d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un batonnet solide, d'une 

20 mousse ou d'un spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection des 
cheveux contre les rayons UV, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de 
lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculate non ionique et constituer par exemple 
25 une composition 3 rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres 
coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, une lotion 
ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, 
une composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

30 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des cils, des sourcils ou 
de la peau, tel que cr6me de traitement de Tepiderme, fond de teint, baton de rouge a 
levres, fard a paupieres, fard a joues, mascara ou ligneur encore appele "eye liner", elle 
peut se presenter sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme des 
35 emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions vesiculates non ioniques ou 
encore des suspensions. 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a I'invention qui prGsentent un 
support de type emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant notamment les 

40 filtres hydrophiles) represente g6n6ralement de 50 a 95% en poids, de preference de 70 a 
90% en poids, par rapport a Pensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant 
notamment les filtres lipophiles) de 5 a 50% en poids, de preference de 10 a 30% en 
poids, par rapport a Pensemble de la formulation, et le ou les (co)emulsionnant(s) de 0,5 a 
20% en poids, de preference de 2 a 10% en poids, par rapport a I'ensemble de la 

45 formulation. 

Un exemple concret, mais nullement limitatif, illustrant I'invention, va maintenant etre 
donne. 
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COMPOol TIUN 
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20 
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Methylene bis-(tetramethylbutyl hydroxyphenyl benzotriazole) 


5 


oiycenne _._ 


5 


Phosphate d'alcool hexadecylique.sel de potassium 
(AMPHISOL K- HOFFMAN LAROCHE) 


1 


Acide polyacrylique 
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Rutvl methoxvdibenzovl methane 
(ParsoM789;GIVAUDAN) 


2 


Derive d'acide naphtalene dicarboxylique a terminaison glycol et 
alcool propose sous la denomination HALLBRITE TQ par la societe 
CP HALL) 


4 


Drometrizole Trisiloxane (SILATRIZOLE -RHODIA CHIMIE) 


3 


Triethanolamine 


qs pH 7 


Conservateurs 


qs 


Eau demineralisee qsp 


100 g 
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REVENDICATIONS 



1. Composition cosmetique ou dermatologique, en particulier antisolaire, 
caracterisee par le fait qu'elles comprend, dans un support cosmetiquement acceptable : 

(c) au moins un derive d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et 

(d) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au 
moins un filtre UV organique du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole. 

2. Composition selon la revendication 1, ou le ou les derives d'acide naphtalene mono- 
ou poly-carboxylique sont choisis parmi les composes comprenant au moins un motif 
repondant a la structure suivante : 



dans laquelle : 

A, identiques ou differents, d^signent un groupe ORi ; un groupe NR 2 R 3 ou un cation M 
x est un nombre de 1 a 8 ; 

y est un nombre de 0 a 7 avec x+y < 8 ; 

B, identiques ou differents, designent hydrogene, ORi ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
-(C=0)R,; 

Ri, R2, R3, identiques ou differents, designent hydrogene ; un alkyle en C1-C30, lineaire ou 
ramifie acyclique ou cyclique, Eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes et eventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrog6ne; un alcenyle en C^Cao, lineaire ou ramifie acyclique ou cyclique, 
eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes (tels que O, S, N) et 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en Cs-Cao , eventuellement substitue par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un heterocycle en C 3 -C 12 ,• 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 
halogene (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe S0 3 H ou S0 3 M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

M represente un cation de metal alcalin, de m6tal alcaiino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quatemisee. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, ou le ou les derives d'acide naphtalene 
mono- ou poly-carboxylique sont choisis dans le groupe constitue par : 

(1) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels ; 

(2) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et leurs sels ; 

(3) les mono- ou polyamides d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et leurs 
sels ;diamide de I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique et leurs sels. 



0 



ii 




(I) 



(B) 

y 
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4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, ou le ou les derives 
d'acide naphtalene mono- ou poly-carboxylique sont des derives d'acide naphtalene 
dicarboxylique a terminaisons glycols et alcools. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, ou le oii les derives 
d'acide naphtalene mono- ou poly-carboxylique presents dans les compositions selon 
('invention a une concentration totale comprise entre 0,1 et 20 % en poids environ, et de 
preference entre 0,5 et 10 % en poids environ, par rapport au poids total de la 

io composition. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, ou le ou les filtres UV 
du type derive d'hydroxyph6nylbenzotriazole sont silicies ou bien hydrocarbon6s. 

15 6. Composition selon la revendication 5, ou le ou les filtres UV silicies 
d'hydroxyphenylbenzotriazole, sont choisis parmi ceux repondant a la formule (II) 
suivante : 




dans laquelie : 
20 - D designe un radical divalent -L-W- 

- Y, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en d-do, les 
halogenes, les radicaux alkoxy en CrC 10t des groupes sulfoniques, etant entendu que, 
dans ce dernier cas, deux Y adjacents d'un meme noyau aromatique peuvent former 
ensemble un groupement alkylidene dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient de 1 

25 a 2 atomes de carbone ; sous reserve que les radicaux Y soient differents d'un groupe 
sulfonique quand D est different d'hydrogene ; 

- n vaut 1 , 2 ou 3 ; 

- L est un radical divalent de formule (III) suivante : 

(x) (n -(CH 2 ) p -jH-cH 2 - (III) 

2 

30 dans laquelie : 

- X represente O ou NH, 

- Z represente I'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4, 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclusivement, 

- m est 0 ou 1 , 

35 - p represente un nombre entier compris entre 1 et 10, inclusivement. 

- W est un radical de formule (1), (2) ou (3) suivante : : 
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ou 



•Si- 



(2) 



ou 

5 -Si(R) 3 (3) 

dans lesquelles : 

- R, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en Crdo, 
phenyle et trifluoro-3,3,3 propyle, au moins 80% en nombre des radicaux R etant 
methyle, 

10 - E , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et le radical V de 

formule suivante : 



Sj^S — N OH 

3 r jQ 



dans laquelle Y, n et L ont les memes significations indiqu6es ci-dessus ; 

- r est un nombre entier compris entre 0 et 50 inclusivement, et s est un nombre entier 
15 compris entre 1 et 20 inclusivement, et si s=0 au moins I'un des deux radicaux B designe 

V ; 

- u est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclusivement, et t est un nombre entier 
compris entre 0 et 10 inclusivement, etant entendu que t + u est egal ou sup6rieur a 3. 

20 7. Composition selon la revendication 6, selon laquelle le ou les filtres UV de formule (II) 
sont des polyorganosiloxanes lineaires et W repond a la formule (1). 

8. Composition selon la revendication 7, selon laquelle le ou les filtres UV de formule (II) 
sont des polyorganosiloxanes lineaires statistiques ou blocs presentant au moins Tune 
25 des caracteristiques suivantes : 

- R est alkyle 

- E est alkyle et encore plus preferentiellement est methyle, 

- r est compris entre 0 et 15 inclusivement ; s est compris entre 1 et 5 inclusivement, 
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- n est non nul, et de preference egal a 1 , et Y est alors choisi parmi methyle, ter.-butyle 
ou alcoxy en C1-C4, 

- Z est hydrogene ou methyle, 
-m=0,ou[m=1 etX=0] 

5 - pest egal a 1. 

9. Composition selon la revendication 8, selon laquelle le ou les fiitres UV de formule (II) 
sont des polyorganosiloxanes lin§aires statistiques ou blocs presentant I'ensemble des 
caracteristiques enonc6es dans la revendication 8. 

10 

10. Composition selon la revendication 7 ou 8, selon laquelle le ou les fiitres UV de 
formule (II) sont des polyorganosiloxanes Iin6aires statistiques ou blocs prSsentant au 
moins Tune des caracteristiques suivantes : 

- R est methyle, 
15 - E est m6thyle, 

- r est compris entre 0 et 15 inclusivement ; s est compris entre 1 et 5 inclusivement, 

- n est egal a 1, et Y est alors choisi parmi methyle, ter.-butyle ou alcoxy en C1-C4, 

- Z est hydrogene ou methyle, 
-171=0, ou [m=1 et X=0] 

20 - pest egal a 1. 

11. Composition selon la revendication 10, selon laquelle le ou les fiitres UV de formule 
(II) sont des polyorganosiloxanes lineaires statistiques ou blocs presentant I'ensemble 
des caracteristiques enoncees dans la revendication 10. 

25 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 a 11, selon laquelle pour 
les composes de formule (II), I'accrochage du chainon -(X) m -(CH2) P -CH(Z)-CH2- sur le 
motif hydroxyphenylbenzotriazole se fait en position 3, 4, 5 ou 4' . 

30 13. Composition selon la revendication 12, selon laquelle pour les composes de formule 
(II), Taccrochage du chainon -(X) m -(CH 2 )p-CH(Z)-CH 2 - sur le motif 
hydroxyphenylbenzotriazole se fait en position 3, 4 ou 5. 

14. Composition selon la revendication 13, selon laquelle pour les composes de formule 
35 (II), Taccrochage du chainon -(X) m -(CH 2 ) P -CH(Z)-CH 2 - sur le motif 

hydroxyphenylbenzotriazole se fait en position 3. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 a 14, selon laquelle pour 
les composes de formule (II), I'accrochage du motif substituant Y se fait en position 3, 4, 

40 4*, 5 et/ou 6 et de preference en position 5. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 a 15, le compose de 
formule (II) a comme structure : 
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CH, 



CH, 
I 

-Si-O- 
CH, 



CH, 
i 3 
Si-O 

CH, 



CH 3 
•Si-O- 



OH G 

CH 3 

avec 0 < r < 15 , de preference 0 <. r < 10 
1 < s < 5 , de preference 1 <, s < 3 



CH, 
i 

•Si-CH, 
i 

CH, 



(ID 



5 

et G represente I'un des radicaux divalents suivants : 

~E cH il~ 

3 

ou 

— CH, — CH — CH 2 — 
2 I 2 



17. Composition selon la revendication 16, ou le compose de formule (If) a comme 
structure est le compose de structure : 



CH 3 CH 3 CH 3 




18. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 a 17, selon laquelle le ou 
les derives hydrocarbones d'hydroxyphenylbenzotriazole sont choisis parmi composes 
r6pondant a la formule suivante (4) : 



2801206 



HO 




(4) 



dans laquelle a vaut 1, 2 ou 3 et les radicaux Ti, identiques ou differents, sont choisis 
parmi les parmi les radicaux alkyles en Ci-Ct8, les halogfenes, des groupes sulfoniques, 
les radicaux alkoxy en Ci-Ci 8l , etant entendu que, dans ce dernier cas, deux Ti 
adjacents d'un mdme noyau aromatique peuvent former ensemble un groupement 
alkylidene dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient de 1 a 2 atomes de carbone. 

19. Composition selon la revendication 18, ou les composes de formule (4) sont choisis 
parmi : 

- le 2-(2'-hydroxy-5 , -methylphenyl)benzotriazoIe ; 

- le 2-(2 , -hydroxy-3 , -butyl-5 , -m§thylph§nyl)benzotriazole ; 

- le 2-(2 , -hydroxy-5 , -t-octylphenyl)benzotriazole ; 

- le 2-(2 , -hydroxy-3'-sec-butyl-5'-benzenesulfonate)benzotriazole. 

20. Composition se|on Tune quelconque des revendications 6 a 17, selon laquelle le ou 
les deriv6s hydrocarbones d'hydroxyph6nylbenzotriazole sont choisis parmi ceux de 
formule suivante (5) : 



dans laquelle T 5 d6signe un atome d'hydrogene ou uh radical alkyle en Ci-Ci 8 ; T 6 et T 7 , 
identiques ou differents, designent un radical alkyle en Ci-C 18 eventuellement substitue 
par un phenyle. 
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21. Composition selon la revendication 20, ou les composes de formule (5) sont choisis 
parmi les composes suivants : 



HO x ,C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 



N 





C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 




HO C (CH 3 ) 2 



■-O 



N 




C(CH 3 ) 2 _/ \ 



HQ ,C(CH 3 ) 3 




C(CH 3 ) : 



'3/3 




C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 



C(CH 3 ) 2 CH 2 CH, 
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22. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 a 17, selon laquelle le 
derive hydrocarbone d'hydroxyphenylbenzotriazole est le [2 ,4'-dihydroxy-3-(2H- 
benzotriazol-2-yl)-5-(1 ,1 .S.S^etramethylbutyO-Z-n-octoxy-ff-benzoyl] diphenylmethane de 
5 structure : 




23. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 3 17, selon laquelle le ou 
les derives hydrocarbones d'hydroxybenzotriazole sont choisis parmi les derives de 
methylene bis-(hydroxyph6nyl benzotriazole) de structure suivante : 




10 

dans laquelle les radicaux T 8 et T 9( identiques ou differents, designent un radical alkyle 
en C1-C18 pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi alkyle en 
CrC, cycloalkyle en C5-C12 ou un reste aryle. 

15 24. Composition selon la renvendication 23, selon laquelle le compose de formule (6) est 
choisi parmi les composes de structure suivante : 
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compose (a) 



compose (b) 
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compost (c) 
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25. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, selon laquelle les 
derives d'hydroxyphenylbenzotriazole se pr6sentent sous une forme particulate et sont 
insolubles ou substantiellement insolubles dans les solvants usuels cosmetiques . 

26. Composition selon la revendication 25, ou les derives d'hydroxyphenylbenzotriazole 
se presentent sous forme insoluble micronisee. 



27. Composition selon la revendication 25 ou 26, ou les derives 
1.5 d'hydroxyphenylbenzotriazole sont sous forme de particules de taille moyenne allant de 
0,01 a 2pm. 



28. Composition selon la revendication 27, ou les derives d'hydroxyphenylbenzotriazole 
sont sous forme de particules de taille moyenne allant de 0,02 a 1 ,5 pm. 
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29. Composition selon la revendication 28, ou les derives d'hydroxyphenylbenzotriazole 
sont sous forme de particules de taille moyenne allant de 0,05 a 1 ,0 pm. 

30. Composition selon I'une quelconque des revendications 25 a 29, ou les derives 
5 d'hydroxyphenylbenzotriazole sous forme micronisee sont susceptibles d'etre obtenus 

par un procede de broyage d'un derive d'hydroxyphenylbenzotriazole sous forme de 
particules de taille grossiere en presence d'un tensio-actif . 

31. Composition selon la revendication 30, ou le tensio-actif est choisi parmi les 
10 alkylpolyglucosides de structure C n H 2 n*i O(C 6 H 10 O 5 ) 2 H dans laquelle n est un entier de 8 

a 16 et z est le degre moyen de polymerisation de Tunite (C 6 H 10 O 5 ) et varie de 1,4 a 1,6. 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications 30 et 31, caracterisee par le 
fait que le tensio-actif est utilise a une concentration allant de 1 a 50% en poids par 

15 rapport au derive d'hydroxyphenyl benzotriazole dans sa forme micronisee. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 32, caracterisee par le 
fait que le ou les filtres du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole sont presents dans 
une concentration allant de 0,1 a 20 % en poids environ, et de preference entre 0,5 a 10 

20 % en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

34. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 33, caracterisee par le 
fait que ledit support cosmetiquement acceptable se presente sous la forme d'une 
emulsion de type huile-dans-eau. 

25 

35. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 34, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend en outre un ou plusieurs filtres organiques complementaires actifs 
dans I'UV-A et/ou UV-B. 

30 36. Composition selon la revendication 29, caracterisee par le fait que lesdits filtres 
organiques complementaires sont choisis parmi les derives cinnamiques ; les derives de 
dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les derives de 
triazine ; les derives de la benzophenone ; les derives de p,p -diphenylacrylate , les 
derives de benzimidazole ; les derives bis-benzoazolyle ; les derives de I'acide p- 

35 aminobenzoique ; les polymeres filtres et silicones . 

37. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 36, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend en outre, a titre d'agents photoprotecteurs UV complementaires, 
des pigments ou des nanopigments d'oxydes m6talliques, enrobes ou non. 

40 

38. Composition selon la revendication 37, caracterisee par le fait que lesdits pigments 
ou nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, 
de cerium et leurs melanges, enrobes ou non. 

45 39. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 38, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend en outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage 
artificiel de la peau. 

40. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee par le 
50 fait qu'elle comprend en outre au moins un adjuvant choisi parmi les corps gras, les 
solvants organiques, les epaississants, les adoucissants, les opacifiants, les stabilisants, 
les emollients, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les 
conservateurs, les polymeres, les charges, les sequestrants, les propulseurs, les agents 
alcalinisants ou acidifiants. 

55 
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41. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 40, caract6ris6e par le 
fait qu'il s'agit d'une composition protectrice de I'epiderme humain ou d'une composition 
antisolaire et quelle se presente sous forme d'une dispersion v6siculaire non ionique, 

5 d'une emulsion, en particulier d'une 6mulsion de type huile-dans-eau, d'une creme, d'un 
lait, d'un gel, d'un gel creme, d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un 
batonnet solide, d'une mousse ou d'un spray. 

42. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 40, caract§risee par le 
10 fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage des cils, des sourcils ou de la peau et 

qu'elle se presente sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, d'une emulsion, 
d'une suspension ou d'une dispersion. 

43. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 40, caracteris6e par le 
15 fait qu'il s'agit d'une composition destinee £ la protection des cheveux contre les rayons 

ultraviolets et qu'elle se presente sous la forme d'un shampooing, d'une lotion, d'un gel, 
d'une emulsion, d'une dispersion vSsiculaire non ionique. 

44. Utilisation de la composition definie selon I'une quelconque des revendications 1 a 43 
20 pour la fabrication de compositions cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des 

cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

45. Utilisation d'un derive d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique dans la 
preparation d'une composition cosm6tique ou dermatologique photoprotectrice 

25 comprenant au moins un filtre UV organique du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole 
tel que defini dans les revendications pr6cedentes, dans le but d'augmenter son niveau 
de protection vis a vis des effets induits par les radiations UV-A 



